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Verfahren zuw Herabsetzen der Viskositat eine^; 
Epihalogenhydrin-Polymers . 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Verbes- 
sern der Verarbeitbarkeit von Epihalogenhydrin-Polymeren. 
Insbesondere bezieht aich die Erfindung auf ein Verfahren 
zum Verbesaern der Verarbeitbarkeit vonEpihalogenhydrin- 
Polymeren durch Herabsetzen ihrer Viskositat mit bestimm- 
ten organischen Peroxiden. 

Neuere Entwicklungen auf dem Polymerisationsgebiet haben 
erwiesen, dafl die Herstellung von Epihalogenhydrin- 
Polymeren hohen Molekulargewichts 
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bei einer Vielfalt von Anvendungen wertvoll ist. Gele- 
gentlich treten beim Zusammensetzen und Verarbeiten 
bestimmter dieser Polyraerverbindungen Schwierigkei ten 
auf, die es wunschenswert machen, dass ihre Viskositat 
verringert wird. Bisher wurde ihro Viskositat durch 
mechanische Bearbeitung liber langere Zeitraume bei 
hohen Temperaturen herabgesetzt ♦ Die Nachteile dieses 
friiheren Verfahrens bestehen in der Zeit und in der 
Kraft | die fiir die lange mechanische Bearbeitung ©r- 
forderlich sind, und in der sich ergebenden Verschlechte- 
rung des Polymers* 

Gemass der vorliegenden Erfindung wurde nun uberraschen- 
derveise f estgestellt , dass der Zusatz bestimmter orga- 
nischer Mono- und Diperoxide in kleinen Mengen die Zeit 
und Kraft drastisch verringert, die zur Herabsetzung 
der Viskositat des Polymers oder dessen "Verbindungs - 
viskositat" erforderlich sind, ohne jade sich ergebende 
Verschlechterung. Unter "Verbindungsviskosi tat » (Compound 
Viscosity) wird die Mooney-Viskositat einer vollstandig 
zusammengesetzten Polymermasse verstanden, Die Tatsache, 
dass solche Peroxide die Viskositat von Epihalogenhydrin- 
Polymeren verringern, ist tatsachlich iiberraschend, da 
sie quervernetzende (d.h. vulkanisierende ) Mittel fiir 
natiirlichen Gummi und eine Anzahl von synthetischen 
gummiartigen Polymeren darstellen, wie in den US-Patenten 
2 819 236, 2 826 570, 2 845 *11 und 3 017 379 beschrieben 
ist. 

Die gem&ss der Erfindung nlitzlichen Monoperoxide sind 
Benzoylperoxid und die Di- (Aralkyl) -peroxide der 
Strukturf ormel t 
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H 2 R k 
I I 



woboi R 1 und Rg Arylgruppen und R^ t R^, R^ und 

Wasserstoff oder Alkylgruppen mit weniger als vier 
Kohlens tof f atomen sind # R^, R^ und R^ konnen 

alle die gleiche Gruppe sein oder jedes kaxm eine 
verschiedene Gruppe sein oder es konnen beliebige 
zvei oder mehr die gleiche Gruppe oder unterschied- 
liche Gruppen sein # Ahnlich kdnnen R 1 und Rg die 

gleiche oder unterschiedliche Arylgruppen sein. 

Die Arylgruppen, auf die in der oben angegebenen 
Pormel Bezug genommen iat, konnen beiapielsweiae 
Phenyl-, Naphtyl- oder Antrylgruppen u.dgl. sein. 
Die Arylgruppen kiinnen Alkylsubstituenten enthalten, 
so wie im Falle dee Methylphenyls , Athylphenyla f 
Butylphenyls, Pentamethyl&thylphenyla usv, und ent- 
sprechender Alkylderivate der anderen erwahnten Aryl- 
gruppen. Arylgruppen, in denen die Alkylsubatituenten, 
falla vorhanden, weniger ala 8 Kohlenatof f atome ent- 
halten, sind bevorzugt. 

Die Klaaae der Di- (Ar alky l) -peroxide f die gemaaa der 
Erfindung vertvoll sind, umfaaaen die folgenden 
aynunetriachen oder Bia- (Ar alky 1 ) -peroxide i Dibenzyl- 
peroxid f Bia - (c^-methy Ibenzyl ) -peroxid t Bia- ^-propyl- 
benzy 1 ) -peroxid f Bia - (oC,aC-dimethylbenzyl ) -peroxid f 



-4- 



909822/1272 



-4- 



1806165 



Bis-(jt,jC-diathylbenzyl )peroxid f Bis- (K^-diisopropyl- 
naphthylmethyl )peroxid f Bis- (< f ^ -dimethyl-p-n«thylbenzyl ). 
peroxid, Bis- (oC,o( -dime thyl-p-is opropylbenzyl )peroxid t 
Bi3-(^-methyl^/-athyl-p-i5opropylbenzyl )peroxid, Bis- 
(r^^-diathyl-p-pentajnethylathylbenzyl )peroxid u.dgl • 

Unsymm9trische Di- (Aralkyl ) -peroxide , die gemass der 
Erfindung vorteilhaft sind, nmfassen die folgenden Ver- 
bindungent Benzyl- (-K-methylbenzyl )peroxid, Benzyl- 
(s£-me thyl-p-isopropylbenzyl )peroxid , Benzyl- (o£-(7C- 
dimethylbenzyl)peroxid, ^-Methylbenzyl- (^-<^-dimethyl- 
p-methylbenzyl )peroxid , t ;<-Diisopropylbenzyl (^C,^C- 
diisopropyl-p-methylbenzyl )peroxid u , dgl . 

Die Diperoxide, die gemass der Erfindung vorteilhaft 
sind, sind das Bis-(tert« -alkyl-peroxyisopropyl ) -Aryl 
und Alkylverbindungen der Strukturf ormel 



-CH 



CH. 



in der R^ eine Aryl en- oder Alkylengruppe 1st und -CR 
eine tertiiire Alkylgruppe represent iert , d±m k bis 
etva 12 Kohlenstoff atome en t halt* 

Die Arylen-Gruppe , auf die in der oben angegebenen 
Formal Bezug genoauen iat, kann beispielsweise Phenylen, 
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Diphenylen, Naphthylen und dergleichen sein, Die Arylen- 
gruppe kann Alkylsubs ti tuent en enthalten, so wie im 
Fall© des Methylphenylens , Buthylphenylena usv. Arylen- 
gruppen, in denen die Alkylsubs ti tuenten, falls vor- 
handen, weniger als 8 Kohlens tof f atomt enthalten, sind 
bevorzugt. Die Alkylengruppe , auf die in der oben an- 
gegebenen Formal Bezug genommen ist, kann beispiels- 
weise Methylen, Athylen, n-Propylen, n-Butylen f tertiares 
Butylen, n-Hexylen, n-Octylen und dergleiohen sein. 
Alkylengruppen, in denen die Zalil der Kohlens tof f atoms 
kleiner ist als 10 , sind bevorzugt. 

Die Klasse der Bis-(tert-alkylperoxyisopropyl)-Aryl- 
verbindungen, die gemasa der Erfindung vorteilhaft sind, 
umfassen die folgenden Verbindungent in- und p-Bis(tert.- 
bu tylperoxyisopropyl )benzol , k 9 k ' -Bie- ( t ert ♦ -bu tyl- 
peroxyisopropyl )diphenyl, 1 ,5-Bis (tert, -bu tylperoxy- 
isopropyl )naphtalin und dergleiohen. 

Die Klasse der gemasa der Brfindung niitzlichen Bis- 
tort . -alkylperoxyisopropyl ) -alkylverbindungen umf assen 
die folgenden Verbindungent 2 , 4-Bis- ( tert . -butylperoxid) - 
2 , ^f-dimethylpent an, 2 , 5-Bia- ( t ert . -butylperoxid ) -2 , 5- 
dimethylhexan, 2 , 7-Bie - (tert . -butylperoxid ) -2 , 7- 
dimethylootan, 2 , 9-Bie- ( tert . -butylperoxid ) -2 , 9- 
dimethyldecan und dergleiohen* 

Im allgemeinen sind die Mono- und Diperoxide daduroh ge- 
kennzeichnet , dass sie venigstene \k Kohlenetof f atoae 
und gevbhnlich nioht mehr ale etwa kO Kohlenetof fa tome 
enthalten, vorzugsweise etva Ik bie etwa 25 Kohlenatoff- 
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atome. Die am msisten bevorzugten Peroxide zur Verven- 
dung gema.36 der Srfindung sind Benzoylperoxid , Bis- 
(dC 9 <£-dime thylbenzyl ) peroxid , Bis - ^C, 7C-dirae thyl-p - 
methylbenzyl )peroxid, Bis- (o£,>£-dime thyl-p -is opropyl- 
benzyl jperoxid, m-Bis- ( tert ♦ -butylperoxyisopropyl )benzol 
und 2 , 5-Bis - ( tert , -butyiperoxid ) -2 , 5-dime thylhexan. 
Sowohl die Mono- als auch die Diperoxide kdnnen nach 
an sich bekanxu-en Verfahren hergestellt werden« Die 
Menge des bei dem Verfahren gemass der Erfindung ver- 
wendeten Peroxids wird veranderlich sein in Abhangig- 
keit von dem speziellen Polymer, dessen Viskositat her- 
abgesetzt werden soli, und von dem Ausmass der gefor- 
derten Herabsetzung. Im allgemeinen wird dex* Anteil 
wenigstens 0,GG1 betragen, vorzugsweise von atwa 
0,05 bi3 etwa IfO jS, basierend auf dem Gewicht des 
Polymers « Wahrend gross ere Mengen des Peroxids an sich 
verwendet werden kdnnen, werden keine Vorteile erzielt, 
wenn mohr als etwa 10 °f> verwendet werden* 

Jedes Polymer© eines von athylenungesattigten Bindun- 
gen freien Epihalogenhydrins von hohem Molekularge- 
wicht 1st ftir den Zweck der Erfindtmg geeignot. Solohe 
Polymere kdnnen Homopolymere sein, die durch Polymeri- 
sation eines monomeren Spihalogenhydrins hergestellt 
werden, wie beispielsweise von Epif luorhydrin, Epi- 
chlorhydrin, Epibromhydrin Oder Epi Jodhydrin. Sie kdnnen 
jedooh auch Copolymere sein, in denen die sioh wieder- 
holenden Sinheiten von Mischungen in jedem Verhatltnis 
von zwei oder mehr Mo 1 eklil - Ar t en von monomeren Epi- 
halogenhydrin abgeleitet sind, vie beispielsweise von 
Misohungen von Epiohlorhydrin und Epibromhydrin oder 
von Misohungen von Epibromhydrin, Epif luorhydrin und 
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Epi jodhydrin. Sie kdnnen auoh Copolymere von Bpihalogen- 
hydrinen alt einem oder aehreren Spoxyden sein, in denen 
venigatena etva 20, vorzugaveise wenigatena etva 30 Ga- 
vichtaprozent der sich viederholenden Sinheiten von 
Epihalogenhydrinen abgeleitet sind, vie beiapialawaiaa 
ain Copolymer von Propylenoxid und Bpichlorliydrin odar 
ain Copolymer von Athylenoxid und Epichlorhydrin. Das 
Polymere kann im wosentlichan ausschlieaslich amorph, 
aine Mischung von amorphan und kriatallinan Polymaren 
odar im vesentlichen ausachliesslioh kriatallin sain* 

Im allgemeinen liafarn die amorphan Polymaren die moist 
gummiartigen Produkto. Sa warden jedoch auch auagezeich- 
nete gumaiartige Produkta aua Mischungen von amorphan 
und kristallinen Polymaren erhalten* In dieaem Fall 
wird der Antail der Kris tallini tit vorzugaveise veniger 
ala etva 30 Gewichtsprozant dea Polymaren oder der 
Mis chung der Polymaren betragen. 

Die Spihalogenhydrin-polyaeren g amass der Brfindung 
sind ia vesentlichen lineare Polyather, bel denen 
Polymerisation durch die Spoxidbindung stattgef unden 
hat, ao daaa daa Polymere Halo genae thy Igruppen ant halt, 
die an die Hauptpolymerkette angekniipf t sind. Sa vird 
angenoaaen, daaa die Homopolymeren die f olgende allge- 
meine Forael beaitzent 



-CH CH„ 



CH 2 X 
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wobei X Halogen und n eine Zahl ist, die die Anzahl 
der sich wiederholenden Einheiten in dem Polymeren 
bedeutet. In der gleichen Weiae findet Polymerisation 
durch die Epoxidbindung statt, venn ein Spihalogen- 
hydrin mit einem oder mehreren anderen Epoxiden (ein- 
schliesalicb. anderen Epilialogenhydrineii) copolymeri- 
siert wird, sogar wenn andere polymerisierbare Gruppen 
anwesend sein konnen, und es iat augenacheinlich, class 
aolche Copolymere auch Halogenmethylgruppen enthalten, 
die an die Hauptpolymerket te angekntipft aind* 

Typische Vertreter anderer Epoxide, die mit Epihalogen- 
hydrinen copolymerisiert sein ktfnnen, um die gemass der 
Erfindung verwend-eten Polymeren herzua tellen, umfasson 
beiapielsweiae die Monomeren, die die Form el 




beaitzen, wobei R 1 , R 2 und Vaaaeratoff, Alkyl-, 

Alkoxyalkyl- oder Phenylradikale aind f wobei aber 
wenigatena einea Vaaaeratoff iatj R^ und R^ aind 

Vaaaeratoff oder Alkyl und n iat Null bis Eine. Bei- 
apiele aolcher Monomeren aind die Alkylenoxide f wie 
beiapielaweiae Athylenoxid, Propylenoxid, Cia- und 

Trana-buten-2-oxide f Hexen-1 -oxid, Hexen-2-oxid, 

* » 
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Dodecen-1-oxid, Iaobutylenepoxid und dergleichen, 
cycloaliphatiache Epoxide, vie beispielswoise Cyclo- 
hexenoxide usw. j Phanylalkylenoxide , wie beiepiels- 
veiae Styroloxide und dergleioheni gesattigto 
Glycidylather, vie beiepielsweise Methylglyoidyl- 
ather, Athylglycidylather, Iaopropylglycidy lather , 
Tart. -butylglycidy lather, Phenylglycidyl&ther , Athyl- 
phenylglycidylather und dergleichen, und Oxetane, wie 
©twa Trimethylanoxid, 3 , 3-Dimathyloxetan, 2-Methyl- 
oxetan und dergleichen. 

Das Verfahren getnasa der Erfindung kann zur Verringe- 
rung der Viskositat jedes beliebigen Epihalogenhydrin- 
Polymera, vie oben beachrieben, angewendet warden. Es 
besteht jedoch wenig Grund, die Viskoaitat eines Poly- 
meren von niedrigem Molekulargewicht herabzuaetzen, da 
dessen Viskoaitat achon ohnehin relativ niedrig ist. 
Im allgemeinen haben die gemaaa der Erfindung verwende- 
ten Epihalogenhydrinpolymere ein Durohacnnittamolekular 
gavioht von venigatens etwa 300 000. Molekulargewichte 
dieser Gross enordnung entsprechen gewohnlich einer 
herabgeeetzten spezif isoixen Viakoaitat ^ap/o von 
wenigstens etwa 1,0. 

Herabgeaetzte apezifisohe Viakoaitelten warden gewdhn- 
lich an Ldsungen dea Polymeren bei 0, 1 #iger Konzen- 
tration in oC-Chlornaphtalin bei 100° G beatimmt, 
ob wo hi Polymer* mit hohem Ipif luorhydrin-G*halt vor- 
zugaweiae an ihren USaungen bei 0,1 %±gmr Konzent ration 
in Oyolohexanon bei 50°0 beatinunt warden. 
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Die Epihalogenhydrinpolymeren enthalten gewbhnlich 

eine kleine Menge (d.h, von etwa 0,1 b±3 etwa 2 Gew # -$) 

von Antioxydantien, die bei ihrer Herstellung zugesetzt 

werden sind. Beispiele der meist bevorzugten Anti- 

oxydantien aind Phenyl- J- naphthylamin, Di-/3-nap~hthyl- 

' en 
p-phenylendiamin, Sym-di-/$-naphthyl-p-phenyldiajnin, 

N-isooc tyl-p-aminophenol, das Reaktionsprodukt von 

Diphenylamin und Aceton, polymerisiertes Triraethyl- 

dihydrochinolin, Nickeldibutyldithio-Carbamat , k,k'~ 

Thio-bis (6-tert . -butyl-m-Kreaol) t das Reaktionsprodukt 

von Crotonaldehyd und 3-Methyl-6-tert . -butylphenol usv, 

Das Yerfahren gemass der Srfindung kann durch Zumischen 
oder Verkneten des Peroxids mit dem Polymeren bei einer 
Temperatur von etwa 135 bis etwa 205° C durchgefiihrt 
werden, am vorteilhaftesten bei einer Temperatur von 
etwa 150 bis etwa 170°C liber eine kurze Zeitdauer. Die 
Zeitdauer, die zur Verringerung der Viskositat erfor- 
derlioh ist, hangt von einer Anzahl von Variablen, wie 
beispielsweise vom Molekulargewicht des zu behandeln- 
den Polyineren, dem Anteil des verwendeten Peroxids, 
der Temperatur und dem Anteil der gevtinsohten Herab- 
setzung ab. Natiirlioh wird die Viskositat umao-mehr 
herabgesetzt werden, je linger das Polymere und das 
Peroxid bei ©rhtfhter Temperatur vermis oh t werden, Im 
allgemeinen wird jedooh die Viskositat innerhalb von 
10 Minuten, vorzugsweiae von etwa 3 Minuten bis etwa 
8 Minuten, ausreiohend herabgesetzt. Das Zumisohen 
und Srwfcrmen kann auf die versohiedenste Veise duroh- 
geftihrt werden* Beispielsweise kttnnen das Polymere 
und Peroxid einfaoh auf einer Gummimilhle oder einem 
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Mischer bei der erf orderlichen Temperatur Terknetet 
warden. In einer anderen Modif ikation der Irfindung 
kbnnen das Polymer* und Peroxid in einea Loaungs- 
mittel von hohem Siedepunkt gelds t und die Losung 
bei der geforderten Temperatur gerlihrt warden. 

Zuaatzlicn zu dem Peroxid kSnnen auch andere Zuaatz- 
stoffe beigegeben werden. ¥ie oben ausgef iihrt , iat 
das Verfahren wirkaam bei der Herabaetzung der Viako- 
sitat dea Polymeren allein oder dea Polymeren, wenn 
es mit anderen Zuaatzatof fen vermiecht iat. Beispiele 
der anderen Zuaatzatof fe, die an we a and aein kbnnen, 
aind Pigments, Stabiliaatoren, Antioxydantien, Streck- 
mittel, Plaatifizierungamittel, PUllatoffe und der- 
gleichen. Meistens werden die zusammengesetzten Poly- 
meren einen PUllstoff , vie baispielaveise Siliciua- 
oxid oder Russ, enthalten. 

Nacfa der Verringerung seiner Viskositfit kann das Poly- 
mere, falls gewunscht, mit einem Quervernetzungsmittel 
vermiacht und vulkaniaiert werden. 2s kbnnen beliebige 
der bekannten Quervernetzungsaittel fUr Epinalogen- 
hydrinpolymere vervendet werden. Typische Querver- 
netzungsaittel aind die Polyaaine, wie beiapielsweise 
Tetraaethylendiamin, Hexaaethylendiaain, Melaaln, 
Piperazin, p-Phenylendiaain f Naphthalindiaaia u.dgl. 
Ans telle des freien Am ins kann ein Salz dea Aalns ver- 
wendet werden ( ein* ohlieaa lion inner er Salze). Zustttz- 
licn zu den Polyaminen kdnnen Bpinalogenhydrinpolyaere 
mit bestimmten heterocyolischen Verbindungen der 
Gruppe der 2-Mercaptoiaidazoline, 2-Mercaptopyriaidine 
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und Thiazolin-2-thione in Kombiixation mit wenigatena 
einer Metallverbindung, ausgewahlt aus den Salzen von 
aromatischen Carbonsauren, aliphatiachen Carbonsauren, 
Salzen der Kohlensaure, Salzen der Phosphoraaure , 
Salzen der Kieselsaure und Oxiden der Metalleder 
Gruppen II-A, II-B und IV-A des Periodischen Systems 
der Elemente (Langes Handbook of Chemistry, 8. Ausgabe, 
Seiten 56-57, 1952) quervernetzt werden. Zusatzlich zu 
den oben angegebenen Quervernetzungainit teln kbnnen auch 
Harnstoff , Thioharns tof f , Ammoniak und Ammoniums alze 
verwendet werden. Im allgemeinen kann Quervernetzung 
durch Erwarmung des Pelyraeren in Mischung mit einem 
Quervernetzungsmittel bei einer Temperatur innerhalb 
des Bereiches von etwa 120 bis etwa 180°C bewirkt 
werden, Quervernetzung wird im allgemeinen unter einem 
Druck von etwa 35 kg/cm in einer geeigneten Press e 
durchgefiihrt , obwohl sie auch im offenen Raum ohne 
Druokanwendung durchgefiihrt werden kann. 

Im folgenden werden zur Erlauterung der Erfindung ein- 
zelne bevorzugte Ausfuhrungsbeiapiele naher beschrie- 
ben. Alle Teil- und Prozentangaben beziehen sich auf 
das Gewicht, wenn es nicht anders angegeben ist. 

Allgemeine Verf ahrensweise 

In alien Beiapielen mit Ausnahme der Beispiele 5 und 6 
werden Polymermassen oder Zuaammenaetzungen duroh Ver- 
miachen auf einer Zwei-Walzen-Mlihle hergeateilt, wobei 
die vordere Valze auf einer Temperatur von achtttzunga- 
wei.e 70° C und die rliokvMrtige Valze b«i achHtzunga- 
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weise 88 C gehalten wird, Einhundert Teile von trocke- 
nem Polymeren werden zunachat in die Mtihle gegeben, und 
wenn es bindet (innerhalb von 2 Minuten), warden die 
anderen Zutaten in der allgemeinen Reihenfolge zuge- 



danach daa Antioxidana und andere gewunachte Zutaten 
und achlieaalich das Peroxid. Naohuem die Zutaten grtind- 
lich gemiacht aind, wird die Temperatur der Walzen auf 
die Temperatur erhdht, bei der Herabaetzung der Visko- 
sitat bewirkt wird . In jonen Beiapielen, bei denen das 
Polymere qutrvernetzt wird, werdju das oder die Quer- 
vernetzungsmittel zugesetzt, nachdeai die Viskosicat 
verringert worden iat. Die Bo* tandteile werden auf 
einer Zwei-Walzen-Mlihle vermischt, wobei die vordere 
Walze bei achatzungaweise 70° C und die rUckw^rrige 
Rolle bei achatzungaweise 88° C gehalten wird, und 
danach etwa 45 Minuten lang bei einer Temporatur von 

O 2 

etwa 170 C unter einem Druck von etwa 35 kg/cm ge- 
harte t • 



Die folgenden Zuaammenaetzungen werden auf einer Zwei- 
Valzen-Miihle nach dem allgemeinen, oben beachriebenen 
Verfahren vermiacht* 



setzti Schmiennittol 9 Ross oder anderer FUllstoff, 



Beiapiele 1 und 2 



Zutaten 



Beispiel 1 



Beiapiel 2 



Polyepichlorhydrin 

mit RSV. von 1,7 

und Mooney Viskositat 

von 54, beatimmt bei 99° C 



100 Teile 



100 Teile 
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Zinkstearat lf0 Telle 1,0 Telle 

Lampenrusa 50 n -q „ 
(Fast extrusion 
furnace black) 

Mennige 5>0 » 5>0 

Nickeldibutyldithiocarbamat 1,0 » 10 " 

Dicumylperoxid - » q, 1 » 



Jede Zusamao^etziing wird 25 Mi nut en lang vermischt, 
Nach deia Vermisciien betrSgt die Mooney-Viskosi tat 
jeder Zusa^naensetzung ?0, bestisant bei 99° C* Jede 
Zusammensetzung wird danacfa auT einer Zwei-Walzen- 
Muhle 8 Minuten lang bei einer Temperatur von 160° C 
geoiischt. Die Zuaammensetzungen werden aus der MiLhle 
entfernt und es wird ihre Viskoeitat gemessen. Die 
Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle geaeigt. 

Boiapiel 1 Beiapiel 2 
Mooney-Vislcositat (bei 99°C) 69 l±o 

Proben jeder Zus amnions etzung werden auf einer Zwei- 
Walzen-Miihle 5 Minuten lang mit 1,5 Teilen 2- 
Mercaptoimidazolin pro 100 Telle gemischt, zu Folien 
mit einer Dicke von sch£tzungsweiae 2000^u verarbei- 
tet und 2 Stuaden lang abkUhlen lassen. Jede Probe 
wird danaoli entsprecliend den oben beschriebenea all- 
gemeinen Verfahren gehSrtet* Probes tUcke der querver- 
netzten Proben werden untersucht und die Ergebnisse 
in der folgenden Tabelle zusanmengestellt • 
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Modul 2 boi 200% Dehnung, 
kg/cm 

Zugfeatigkeit, kg/cm 2 
Dehnung , % 
Shore-Harte A 

Beiapiele 3 und k 

Die folgenden Zuaammenaetzungen warden auf einer Zwei- 
Valzen-Mlilile nach dem allgemeinen, oben beachriebenen 
VerfaJiren vermiacht. 



Beiapiel 1 

115,8 

156,8 
310 
72 



Beiapiel 2 

119,5 

151,1 
300 
72 



Zutaten Beiapiel 7 Beiapiel k 

Epichlorhydrin-Xthylenoxid- 100 Telle 100 Telle 

Copolymer mit RSV von 5,1, 

Mooney Viakoait&t von 90, 

beatimmt bei 121 C, und 

enthaltend achatzungaweiae 

68 Gewicht sprozent Epichlor- 

hydrin 

Zinketearat Q ,75 Telle 0,75 Telle 

Dicumylperoxid 0,05 " 



Jede Zuaammenaetzung wird 5 Minuten Ian* vermiacht, 
Nach den Vermiaohen iat die Mooney-Viakoait&t jeder 
Zuaammenaetzung 89, beatimmt bei 121°C. Jede Zuaammen- 
aetzung wird danach auf einer Zwei-Valzen-tttihle 
9 Minuten lang bei einer Temperatur von 149° C vtr- 
miaolit. Die Zuaammeneetzunfen verden aua der MUhle 
entfernt, geklllilt, und mm wird ili±*e Viakoaitiit ge- 
meaaen. Die Brgebniaae aind in der folgenden Tabelle 
zuaamaengea t ellt . 
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Beispiel 3 Beispiel k 
Mooney Viskositat (bei 121°C) 65 88 

Einhundert Telle jeder Zuaammenset zung warden auf einer 
Zwei-Walzen-MUle 35 Minuton lang mit folgenden Zutaten 
vermischt 1 



Telle 

-Glycidoxypropyltrime thoxysilan 2 , 0 

Siliciumoxid (fumed silica) 30 
Zinkoxid 2,0 
Calciums tearat 2 , 0 

Titandioxid 5 f O 
2-Mercaptoiraidazolin 1,5 

Jede Zusammensetzung wird danach entsprechend der all- 
gemeinen, oben beschriebenen Verf ahr ens weise gehartet. 
Probesttlcke der quervernetzten Produkte werden gepruft, 
Die Ergebnisse sind unten zusammengestellt : 

Beispiel 3 Beispiel k 

Modul 2 bei 300 % Dehnung, Sk p k 73,8 

kg/cm 

Zugfeetigkeit, kg/cm 2 316,4 309,3 

Dehnung, £ 750 800 
Shore -Hart e A 72 70 

Beiepiele 5 und 6 

In diesen Beispielen wird kein vorbereitendes Ver- 
mi 3 chen bei niedriger Temp e rat ur durohgef lihrt . Die 
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folgenden Zusammensetzungen werden auf einer Zvei- 
Valzen-Miihle bei einer Temperatur von 149° G vermiscliti 



Zutaten 

Epichlorhydrin-Athylenoxid- 
Copolymer wie in den Beispi 
3 und k beachrieben 

Zinka tearat 

-Glycidoxypropyltri- 
methoxysilan 

Siliciumoxid (fumed ailioa) 

Zinkoxid 

Calciums tearat 

Titandioxid 

Dictunylperoxid 



Beiapiel 5 Beiapiel 6 
100 Teile 100 Teile 

en 



0,75 


N 


0,75 


It 


2,0 


tt 


2,0 


it 


30 


It 


30 


rt 


2,0 


n 


2,0 


n 


2,0 


rt 


2,0 


n 


5,0 


u 


5,0 


n 






0, 1 


rt 



Nachdem eine Temperatur von 1^9° C erreicht iat, wird 
die Zusammenaetzung nach Beiapiel 5 35 Minuten lang ge- 
miacht, wahrend die Zusammensetzung naoh Beiapiel 6 nur 
5 Minuten gemiacht wird. Die Viakoaitttt der so geraiach- 
ten Zusammenaetzungen ist unten angegeben. 

Beiapiel 5 Beiapiel 6 
Mooney-ViakoaitKt (bei 121° C) 90 75 

Proben jeder Zusammenaetzung werden auf einer Zwel- 
Walzen-Mtihle 3 Minuten lang mit 1,5 Teilen 2 -Me reap to- 
imidazolin pro 100 Telle gemieoht, zu Folien ait einer 
Dioke von »ohJttzungeweiae 762 yu verarbeltet und bei 
Zimmer temperatur abkUhlen laaaen* Jede Probe wird danaoh 
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entsprechend der allgemeinen beschriebenen Verfahrens- 
weise gehartet. Probes tticke der quervernetzten Proben 
warden untersucht ; die Ergebnisse sind im folgenden 
zusammengestellt : 

Beispiel 5 Beispiel 6 



Modul 2 bei 300 % Dehnung, 
kg/cm 

Zugf es tigkeit t kg/ cm 
Dehnung, °jo 
Shore -Hart e A 



73.8 

281 ,2 
760 
70 



87,9 

302,3 
780 
72 



Beispiele 7 und 8 

Die folgenden Zusammensetzungen warden auf einer Zwei- 
Walzen-M(ihle nach dem allgemeinen, oben beschriebenen 
Verfahren vermischt. 



Zutaten 



Beispiel 7 



Epichlorhydrin-Trimethylenoxid 100 Teile 
Copolymer mit RSV von 4,3* 
Mooney Viskoeit&t von 82, be- 
st immt bei 99 C, und enthal- 
tend sohatzungsweise 72 Ge- 
wichtsprozent Bpiohlorhydrin 



Zinkstearat 
Dioumylperoxid 



0,75 Teile 



Beispiel 8 
100 Teile 



0,75 Teile 
0,1 * 



Jede Zusammenaetzung wird 5 Minuten lang gemischt. Die 
Temperatur der Valzen wird auf 160° C erhoht und jede 
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Zusammenaetzung wird 10 Minuten lang gemiacht. Die Zu- 
sammensetzungen warden aus der MUhle entfernt, gekiihlt 
xind ihre ViskositsLt wird gemessen. Die Ergebniaae sind 
unten auf gef tihrt . 

Beispiel 7 lieispiel 8 
Mooney-Viakoaitat (bei 99°C) 70 "45 

Beispiele 9 und 10 

Die folgenden Zuaammenset zungen werden nach der allge- 
meinen, oben beschriebenezi Verf ahrenaweiae auf einer 
Zwei-Walzen-Miihle gemischt . 

Zutaten Beiapiel 9 Beiapiel 10 

Epichlorhydrin-Athylenoxid- 100 Teile 100 Teile 
Copolymer, wie beachrieben 
in den Beiapielen 3 und k 

Zinkstearat 0,75 Teile 0,75 Teile 

Bis-( tert ♦ -butylperoxyiso- - 0,1 Teile 

propyl ) -benzol ( Mi a c hung 
aus m- und p-Verbindung) 

Jede Zusammenaetzung wird 5 Minuten gemisoht. Nach dem 
Vermis chen betrttgt die^M^oney-Viskosit&t jeder Zuaam- 
menaetzung 89i beatimmt 121° G # Jede Zuaammensetzung 
wird danaoh 5 Minuten lang auf einer Zwei~Valzen-Miihle 
bei 160° C gemlscht* Die Zusammensetzungen werden aus 
der MUhle entfernt, abgeklihlt und ihre Viskoeit&t wird 
gemessen. Die Ergebniase sind unten angegeben. 
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Beispiel Q Beispiel 10 
Mooney-Viskositat (bei 121° c) 87 52 

Beispiele 11 und 12 

Die folgenden Zusammensetzungen werden gemass der allge- 
meinen, oben beachriebenen Verf ahrensweise auf einer 
Zvei-Walzen-Mlihle gemiBcht. 

^^£i Beispiel 11 Beispiel 12 

Epichlorhydrin-Athylenoxid- 100 Teil*» m« * , , 

Copolymer mit RSV von 4,9, 100 Teile 

Mooney-Viskositat von 89, 

bestiramt bei 121° C, und 

enthaltend schatzungsweise 

08 Gewiohtsprozent 

Epichlorhydrin 

Zlnkstearat 

^ -Glycidoxypropyltri- 
methoxysilan 

Siliciumoxid (fumed silica) 
Zinkoxid 
Calciums tearat 
Titandioxid 

2 , 5 -Bis - ( t ert . -butylperoxid ) - 
2,5-dimethylhexan (50 £ aktiv) 

Jede Zusainmensetzuxig wird 2 5 Minut.n lang gemiacht. Nach 
de«, Ver»i.ch.n betragt di. Mooney-Viskositat jed.r Zu- 
saan.ensetzung 108, bestimmt bei 1 21 ° C . J.d. Zuaammen- 
s.tzung wird danach 3 Minuten lang bei e la . r x.mp.ratur 
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0,75 
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2,0 
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30 
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30 
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2,0 
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5,0 
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5,0 
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0,25 
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von 160° C auf einer Zwei-Walzen-Muhle gemiacht. Die 
Zusammenset zungen werden aua dor Miihle entfernt, und 
es wird ihre Viakoeitat gemeasen, Die Zrgebniase aind 
unten zuaammengea tellt , 

Beiapiel 11 Beispiel 12 
Mooney-Viakoaitat (bei 121° C) 105 7k 



Beiapiele 13 und Ik 



Die folgenden Zuaammenaetzungen werden nach der allge- 
meinon, oben beachriebenen Verf ahrenaweiae auf einer 
Zwei-Walzen-Muhle gemischt • 



Zutaten Beiapiel 13 Beiapiel Ik 

Epichlorhydrin-ithylenoxid- 100 Teile 100 Teile 

Copolymer mit RSV von k,k 9 

Mooney-Vi8kosita.t von 90, 

bestimmt bei 121 C, und ent- 

haltend achatzungaweiae 68 Ge- 

wicht sprozent Epichlorhydrin 

Zinkatearat 0,75 Teile 0,75 Teile 

Benzdylperoxid (50 % aktiv) - 0,25 " 

Jede Zuaammena e t zung wird 5 Mi nut en lang gemiaoht. Nach 
dem Vermis chen betrfcgt die Mooney-Viskoeit&t jeder Zu- 
aammena et zung 89, bestimmt bei 121° C. Jede Zuaamm on- 
set zung wird danaoh 5 Mi nut en lang bei einer Tempera tur 
von 149° C auf einer Zwei-Valzen-Mlihle vermiaoht. Die 
Zuaammenaetzungen werden aua der Miihle entfernt, abge- 
kiihlt, und es wird ihre Viakoeitat gemeasen* Die Srgeb- 
nlaae aind nachf olgend angegeben* 

Beiapiel 13 Beispiel 14 
Mooney-Viakositat (bei 121°C) 85 k5 



909822/1272 



-22- 



1806165 



Patentansprtiche 



1. Verfahren zum Herabaetzen der Viskositat eines 
Epihalogenhydrin-Polymers, dadurch gekennzeichnet t 
dass das Polymer© mit wenigstens etwa 0,001 Ge- 
vichtsprozent wenigstens eines Peroxids, welches 
ausgewahlt ist aus Benzoylperoxid, Di- (Aralkyl ) - 
peroxiden der allgemeinen Fonnel 



R« 



R> 



wobei R^ und R^ Arylsubst ituenten und R 2 , R^ t R^ 
und R 5 ¥asserstoff oder Alkylgruppen mit weniger 
als k Kohlenstoff atomen sind. und Diperoxiden der 
allgemelnen Forme 1 



"7 



CH, 



r 



CH, 



CR 



wobei ein* Aryl»n- odtr Alkyl«ngrupp« und -CR 
oine t«rt.-Alkylgrupp« r«prel»«nti«rt , di« k bis 
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etwa 12 Kohlenstof f atome enthalt, bei einer Tempera - 
tur von etwa 135°C bis etwa 210° C gemischt wird, 
und dass das Epihalogenhydrin-Polymere frei von 
athylenungesslttigten Bindungen und ein Homopoly- 
meres von Epihalogenhydrinen, ein Copolymeres eines 
Epihalogenhydrins mit wenigstens einem anderen 
Epoxyd oder ein Copolymeres eines Epihalogenhydrins 
mit wenigstens einem Oxetan ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, daduroh gekennzeichne t , 
dass als Peroxid ein Di- (Aralkyl )peroxid verwendet 
wird* 

3. Verfahren nach Anspruch 2 t daduroh gekennzeichnet 9 
dass als Di- (Aralkyl ) peroxid Dioumylperoxid ver- 
wendet wird, 

h. Verfahren naoh Anspruch 1 t daduroh gekennzeichnet, 
dass als Peroxid Benzoylperoxid verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet, 
dass als Peroxid m-Bia-( tert . -butylperoxyisopropyl ) - 
benzol verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Peroxid 2,5-Bis-( tert . -butylperoxid) -2,5- 
dimethylhexan verwendet wird. 

7. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass als Bpihalogenhydrin- 
Polymer Polyepiohlorhydrin verwendet wird. 
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8. Verfahren nach wenigstens einem der Anaprtiche 1 
bis 6 f daduroli gekennzeichnet , dasa als Epihalogen- 
hydrin-Polymer ein Copolymer von Epiohlorhydrin mit 
Athylenoxid verwendet wird. 

9. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche I 

bis 6 t dadurch gekennzeichnet, dass als Epihalogen- 
hydrin-Polyraer ein Copolymer von Epiohlorhydrin mit 
Trimethylenoxid verwendet wird. 



RH/Ro 
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